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KURT DEHNICKE

Uber die Oxidchloride PO,Cl, AsOCl und SbO,Cl

Aus dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 11. Juni 1964)

Durch Umsetzung von iiberschiissigem Cl,O mit (PNCl,)3, AsCly und SbCls

entstehen die Oxidchloride PO,Cl, AsO,Cl und SbO,Cl. Einige ihrer Eigen-

schaften werden beschrieben. Nach den IR-Spektren handelt es sich um
polymere Ketten mit —Me—O —Me—O-Verkniipfung.

1. PO,CI

Zahlreiche Metallchloride reagieren mit Cl,0 unter Bildung definierter Oxidchloride.
So erhilt man z. B. durch Einleiten von Cl;0 in Zinntetrachlorid SnOCl,1), wahrend
man durch Umsetzung von VOCl; mit Cl,0 zu VO,Cl2) gelangen kann. Alle Ver-
suche, aus POCI; mit Hilfe von Cl,O PO,Cl herzustellen, scheiterten jedoch iiber-
raschend an der Reaktionstrigheit des POCls. Selbst beim Siedepunkt des POCl3 (105°)
zeigten sich keine Anzeichen fiir eine Reaktion. Offensichtlich liegt dies an dem sehr
unpolaren Charakter der P—Cl-Bindungen, die den Primérschritt einer Hypochlorit-
bildung?3) verhindert. Auch SiCly und GeCl, reagieren nicht mit Cl,O, wofiir ebenfalls
die geringe Polaritit der Me—Cl-Bindungen verantwortlich gemacht werden kann.

Die Priparierung des PO,Cl gelingt jedoch aus trimerem Phosphornitridchlorid, das
man mit iiberschiissigem Cl,O umsetzen kann.

2(PNCly); + 12C1,0 —— 6POCl + 3 N2 + 15Cl,

Aber selbst hier ist beim Beginn der Reaktion eine gewisse Hinderung des Reaktions-
ablaufes zu beobachten, der erst nach einer Anlaufperiode, wihrend der sich Hypo-
chlorite bilden, in Gang kommt. Die bei den Zwischenprodukten erfaBbare Hypo-
chloritmenge bewegt sich zwischen 0.5 und 1.5 O —Cl-Gruppen pro Mol (PNCl,);.
Bei der weiteren Einwirkung von CLO auf trimeres Phosphornitridchlorid entsteht
schlieBlich iiber weitere 6lige, nicht isolierbare Zwischenprodukte PO,Cl.

Eine Verbindung der Zusammensetzung PO,Cl erhielten bereits R. KLEMENT und
K. H. WoLF4 aus PCl; und N,Oj4 in einer Red-Ox-Reaktion und H. GRUNZES) durch
thermischen Abbau von P,03;Cls. Die dort erhaltenen Priaparate sind jedoch unreine,
zum Teil schwarze Riickstinde, die nicht ndher untersucht wurden. Das aus (PNCl,);
und CLO zugiingliche PO,Cl ist ein farbloser, plastischer, in den gebriduchlichen L6-
sungsmitteln unléslicher, offensichtlich polymerer Stoff, der eine bemerkenswerte
thermische Stabilitit besitzt. PO,Cl kann ohne Zersetzung auf 300° erhitzt werden.
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Die Verbindung ist sehr hygroskopisch, in Wasser 16st sie sich stiirmisch unter Bildung
von HCI und Metaphosphorsdure. Man kann daher PO,Cl als Metaphosphorsiure-

chlorid formulieren:
fofofoolo

cl1 €1 C C C

Auch das IR-Spektrum spricht fiir diese Struktur. Alle Banden sind sehr breit aus-
geprigt, was charakteristisch fiir hochpolymere Verbindungen dieses Typs ist. Die
vier zu beobachtenden Absorptionsbanden sind unschwer zuzuordnen (Tab.). Zum
Vergleich sind die Oxidchloride POCl3 und P,03Cl4 mit angefiihrt, wobei man letzteres
als das erste Glied der Polymerisationsreihe P, , 105, 4 1Cl, 3 und PO2Cl als das letzte
Glied dieser Reihe betrachten kann. Die Breite der Banden verbietet es, auf Fein-
heiten in den Strukturbeziehungen einzugehen. Als wesentliches Ergebnis kann jedoch
das Vorliegen von P=0-Doppelbindungen und P—O—P-Verkniipfungen herausge-
lesen werden. Die Tatsache, daB die beiden P—O —P-Valenzschwingungen des poly-
meren PO,Cl etwas frequenzhdher liegen als die entsprechenden Banden des P2O3Cly,
deutet moglicherweise auf einen etwas gréBeren P—O —P-Valenzwinke! hin und damit
auf eine gewisse Bindungsverstidrkung innerhalb der polymeren P—O —P-Kette durch
Inanspruchnahme von freien d-Bahnen des Phosphors durch die freien Elektronen-
paare der Sauerstoffatome. Mit der in der Tabelle vorgenommenen Zuordnung des

IR-Spektrums ist die Struktur des polymeren PO,Cl als kettenformig aufgebautes
Oxidchlorid hinldnglich gesichert.

IR-Absorptionsbanden (cm~!) und Zuordnungen der Oxidchloride PO,Cl, AsO,Cl,
SbO,Cl sowie einiger Vergleichssubstanzen (in Nujol)

vMe=0 vy Me—O—Me v Me—O—Me vMe—Cl

POCI;8) 1295 486 (vs)
P,0;Cl4 7 1316 962 705 427 (vg)
PO,C1 1315 995 735 435
AsO,Cl1 910 778 640
C14Sb—[SbO2Cl}4—O—SbCl48 809 692 559 334
SbO,Cl 825 (Sch) 725 562 317

2. AsOCI9

Beim Einleiten von CLO in AsCl; setzt sofort eine exotherme Reaktion ¢in, wobei
sich das AsCl3 durch entstehendes Chlor gelb firbt. Nach einiger Zeit entsteht ein
farbloser, rontgenamorpher Niederschlag, der Arsen(III), Arsen(V), Sauerstoff und
Chlor enthilt. Das Verh#ltnis von Arsen (IIT)/Arsen(V) ist dabei etwa 1:4 und bei
allen Ansttzen konstant. Der sehr hygroskopische Stoff zersetzt sich bei 130° unter
Abspaltung von Chlor und etwas AsCl3. Das Produkt ist unldslich in Tetrachlorkoh-

6) Landolt-Bdrnstein, Zahlenwerte und Funktionen, Springer-Verlag Berlin-Gottingen-
Heidelberg 1951.

7 E. W. WARTENBERG, Privatmitteil.
8) K. DEHNICKE, Z. anorg. allg. Chem. 312, 237 [1961].
9) K. DEHNICKE, Vortrag XVII. [UPAC-Kongre8 Nr. A 1042, Mitnchen 1959.
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lenstoff und Tetrahydrofuran, dagegen leicht 16slich in Athanol und Aceton. Im IR-
Spektrum (siehe Tab.) finden sich breite Absorptionsbanden, deren Lage fiir die An-
wesenheit von As=0-Gruppierungen und As—O—As-Verkniipfungen spricht. Zum
Vergleich seien die Frequenzlagen der As=0-Valenzschwingungen in AsOF;10) an-
gegeben (die bei 855/cm liegt) sowie die von Triphenylarsinoxid1l) (die bei 880/cm
gefunden wird). Dies steht mit der Frequenz von 910/cm in brauchbarer Ubereinstim-
mung. Auch die Kettenfrequenzen liegen im Vergleich zum PO,Cl deutlich frequenz-
tiefer, was neben der groBeren Masse des Arsens auf die zunehmende Polaritit der
AsO-Bindungen zuriickzufiihren ist. Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen
und unter Beriicksichtigung des Arsen(III)-/Arsen(V)-Verhiltnisses kann man die
Anordnung I diskutieren. Das entstandene valenzgemischte Arsenoxidchlorid kann
man danach als ein oligomeres AsQO,Cl auffassen, dessen Endgruppen mit —AsCl,
besetzt sind. Die Struktur dieser Verbindung steht einerseits im genetischen Zusammen-
hang mit AsOC], das E. THiLo und P. FLSGEL12) durch Auflésen von As;O3 in AsCl;
erhielten und in dem sie je nach der Menge des angewandten As;O3 verschieden lange
Ketten erhielten, deren Endgruppen ebenfalls aus — AsCl, bestehen (II):

AsO,Cl: Cles-O-A:\s-O-i's-O-«--AsClz I
Cl Cl

AsOCl; Cles-O-}l\s-O- A?.s-O-"--AsClz 1
Cl Cl

SbO,Cl: Cth-O-Sb-O-Eb-O- « =SbCl, III

1 &

Durch Behandlung von AsCl; mit iiberschiissigem Cl,O kann man zu einem AsQ,Cl
gelangen, das frei von Arsen(III) ist:

AsCly + 2C10 ——— AsOyCl + 3Cl,

Im IR-Spektrum unterscheidet es sich nicht von dem in der Tabelle aufgenommenen
valenzgemischten Arsenoxidchlorid. In diesem Zusammenhang ist nun eine Beobach-
tung von P. EHrLICH und W. ENGEL13 interessant, die durch Einleiten von Chlor in
eine Losung von As;O3 in AsCl; eine farblose, hygroskopische Substanz isolieren
konnten, die neben Arsen(V) noch wechselnde Mengen Arsen(III) enthielt. Bei
einer erneuten Behandlung dieses Produktes mit AsCl; und Chlor kamen die Analysen-
werte der Zusammensetzung AsO,Cl sehr nahe. Mit groBer Wahrscheinlichkeit handelt
es sich danach um identische Produkte.

3. ShOCli

Ein ganz dhnlich aufgebautes, in farblosen Nadeln kristallisierendes Oxidchlorid
erhidlt man vom Antimon, wenn man in SbCls Cl,O einleitet8). Dort bestehen die
Endgruppen naturgemiB aus —SbCly (III), eine Gruppierung, die beim Arsen nicht

10) J. WEIDLEIN, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1964.

11) J. BERNSTEIN, M. HALMANN, S. PINCHAS und D. SAMUEL, J. chem. Soc. [London] 1964,
821.

12) Angew. Chem. 69, 754 [1957]; Z. anorg. allg. Chem. 329, 244 [1964].

13) Z. anorg. allg. Chem. 322, 217 [1963].
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auftreten kann, da es kein AsCl; gibt. Beim Ubergang dieses oligomeren Oxidchlorids
in polymeres SbO>Cl, das wieder mit iiberschiissigem Cl,O entsteht, erhidlt man ein
ganz fhnliches Bild wie bei den homologen Verbindungen PO,Cl und AsO,Cl. In der
Tabelle sind die charakteristischen IR-Absorptionen des polymeren und oligomeren
Antimonoxidchlorids mit enthalten. Die Banden kénnen gut miteinander verglichen
werden, wenn auch die des oligomeren Oxidchlorids wegen dessen Molekiilcharakters
scharf ausgeprigt sind. Das Absinken der Frequenzen des SbO,Cl gegeniiber AsO,Cl
geht etwas iiber das nach der vergriéBerten Masse des Antimons zu erwartende Mal

hinaus. Dieser Effekt steht sicher mit einer Zunahme der Polaritiit der SbO-Bindungen
in Zusammenhang.

Polymeres SbO,(Cl ist ein blaBgelber, rontgenamorpher, hygroskopischer Stoff, der
in organischen Losungsmitteln unléslich ist. Man kann das Priparat ohne Zersetzung

auf 300° erhitzen; durch Tempern 18t sich SbO,Cl nicht in den kristallisierten Zustand
iiberfiihren.

Herrn Prof. Dr. J. GouBeau danke ich fiir sein Interesse und fiir die Bereitstellung von
Mitteln.

Der DeuTscHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danke ich fiir die Benutzung von Geriten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

PO, ClI: Sorgfiltig durch Wasserdampfdestillation gereinigtes trrimeres Phosphornitridchlorid
wird in einem mit Gaszuleitungs- und Gasableitungsrohr sowie mit einem Kiihler versehenen
kleinen K&lbchen mit fliissigem C/,0 behandelt. Die Temperatur des Kiihlers hilt man auf
etwa —20°, um das bei der Reaktion auftretende Chlor entweichen zu lassen, wihrend destil-
lierendes Cl,0 zuriickflieBt. Nach Ablauf einer unterschiedlich lange dauernden Induktions-
periode setzt eine Reaktion unter Hypochloritbildung ein. Die Reaktionsprodukte wurden-
jodometrisch auf ihren Gehalt an O —Cl-Gruppen untersucht.

1. Beispiel: 0.32 g (PNCl,)3 werden 10 Min. mit 1 ccm CLO bei Siedetemperatur (3°) be-
handelt: Keine Reaktion.

2. Beispiel: 0.35 g (PNCl;); werden insgesamt 3mal mit je 1 ccm CLO 10 Min. behandelt.
Ergebnis: 0.48 Hypochloritgruppen pro Mol (PNCl)s.

3. Beispiel: 0.33 g (PNCl;); werden insgesamt 6 mal je 10 Min. mit 1 ccm Cl;0 behandelt.
Ergebnis: 1.47 O —Cl-Gruppen pto Mol (PNCl>);.

L4Bt man iiberschiiss. C1,0 mehrere Stdn. auf (PNCl,);3 einwirken, so entsteht unter Ab-
spaltung von Stickstoff und Chlor schlieBlich polymeres, gummiartiges PO>CI. Um den' Stoff
in fiir die Einwaage giinstige Bruchteile zu bringen, kithlt man mit fliissiger Luft, wobei die
Substanz spréde wird. Die Bestimmung des Phosphors geschah nach saurer Hydrolyse der
zuniéchst entstehenden Metaphosphorsiure gravimetrisch als NH,MgPO4-6 H20.

PO,Cl (98.4) Ber. P31.47 C136.02 Gef. P31.0 C134.8

AsO,ClI: Beim Einleiten von Cl,0 in AsCls entsteht nach einiger Zeit ein gelartiger Nieder-
schlag, der durch Filtration nur schwierig zu erhalten ist. Einfacher ist die Isolierung durch
Trocknung i. Vak. bei Raumtemperatur. Dabei entsteht zunichst ein valenzgemischtes Oxid-
chlorid des Arsens.

CL,As(AsO,C1)gOAsCl; (1430.6) Ber. As(IIl) 10.36 As(V) 41.43 C129.41
Gef. As(II) 9.5 As(V)39.9 C130.2
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Behandelt man AsCl; oder das valenzgemischte Oxidchlorid mit iiberschiiss. Cl,0, so erhilt
man ein As(III)-freies Produkt der Zusammensetzung As0,Cl. Zur Reinigung wird lediglich
kurze Zeit evakuiert.

AsO,Cl (142.4) Ber. As 52.62 C124.90 Gef. As51.5 C125.3
S$b0;Cl: Die Darstellung erfolgt wie oben beschrieben; ShC/s wird vorher sauber destilliert.

Antimon wurde nach Reduktion mit SO; jodometrisch bestimmt. Die Ausbeuten sémtlicher
Priparate sind nahezu quantitat., bez. auf die Halogenide.

-SbO,Cl (189.2) Ber. Sb64.34 C118.74 Gef. Sb64.3 C118.9





